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® Substftulerte Phenoxybenzonitrll-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 

® Die Erfindung betrifft neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Forme! <l). 




(I) 



< 

an 

CD 
CO 



in welcher 

Ri fCir Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trifluormethyl steht 
.r2 fur Wasserstoff oder Halogen steht. 

R3 fur Halogen. Trifluormethyl. Trifluormethoxy oder Trifluormethylsulfonyl steht, 

fur Wasserstoff Oder Halogen steht. 
R5 fur Wasserstoff Oder Halogen steht und 
Rs fur die Gruppierungen 



lU 
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Oder 

,11 



^1 



■CHg-CH 



steht, 

mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 
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Substituierte Phenoxybenzonltril-Derlvate, Verfahr n zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als 

Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren 



70 



T5 



25 



35 



45 
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Die Erflndung belrifft neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 

Es ist bereits bekannt. da/3 bestimmte Phenoxybenzoesaure-Derivate. wie z. B. 3-(2,4-uichior-phenoxy)- 
6-nitroben2oesaure-methyiester (Bifenox) herbizid wirksam sind (vgl, US-P 3 652 645 und US-P 3 776 715). 
Die Wirkung dieser bekannten Verbindungen ist jedoch nicht immer zufriedensteilend. 

Es wurden nun neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der allgemeinen Formel (I) 



(I) 




^ in welcher 

fur Wasserstoff. Halogen. Cyano oder Trifluormethyl steht 
R2 fur Wasserstoff oder Halogen steht. 

R3 fOr Halogen. Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluornriethylsulfonyl steht. 
20 fijr Wasserstoff oder Halogen steht. 

RS fUr Wasserstoff oder Halogen steht und 
rs fOr. die Gruppierungen 



Oder 



"CH2-CH^ 



steht, worin 

und R^ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Alkoxycarbo- 
nylethyl, die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppierung -SOz-R^*^ stehen. wobei 

R5 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alky!, Alkenyl. Alkinyl. Cycloalkyl. CycloalkylalkyI, Benzyl. 
Phenyl. Naphthyl. Pyridyl. Furyl. Thienyl, Alkoxy. Phenoxy. Aikylthio. Phenylthio, Alkylamino, Dialkylamino. 
Cycloalkylamino oder Phenylamino steht und 

R»o fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyi. Phenyl. Naphthyl. Pyridyl oder Thienyl steht. 
R'^ fur Wasserstoff oder Halogen steht und 

fur AlkyI steht, 
gefunden. 

Weiter wurde gefunden. da/3 man die neuen substitulerten Phenoxybenzonitril-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) erhalt, wenn man 

(a) fur den Fall, da/3 in Formel (I) R^ fur Amino steht und R\ R^, R^. R* und R^ die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 
Halogen-benzol-Derivate der allgemeinen Formel (II) 
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in welcher 

TO R\ R2^ R3 ynd r5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Halogen steht. 

mit 2-Amino-4-hydroxy-ben2onitril der Formel (Ml) 



30 



35 



45 




HO-K >-CN (III) 



20 gegebenentalls In Gegenwart eines SSureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungs- 
mittels unr^setzt. Oder wenn man 

(b) fur den Fall, daB In Formel (I) fUr die Gaippierung 

25 JR^ 



r8 



steht. worin und/oder R^ fur die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppierung -S02-R^° stehen. und R\ R^, 
R3. R*. R^. R9 und R^° die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der allgemelnen Formel in welcher R^ fOr Amino steht und R\ R^, R3, R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 
*X^-COR^ (iV) 
in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat und 
X' fur Halogen steht, 

Oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 

X2-S02-R^° (V) 
in welcher 

R'° die oben angegebene Bedeutung hat und 
X^ fur Halogen steht. r 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels umsetzt. oder wenn man 

(c) fur den Fall. 6aB in Formel (I) R^ fOr die Guppierung 



50 . p8 

steht. worin R' und/oder R^ fQr Alkoxycarbonylethyl stehen. und R\ R^, R3. R* und R^ die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 
55 Verbindungen der allgemeinen Formel (i), in welcher R^ fur Amino steht und R\ R^, R^. R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 
. mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CH2=CH-COOR'2 (VI) 
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in welcher 

R^2 fu,- Alkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Kataiysators und gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdOn- 
nungsmittels umsetzt, Oder wenn man 

(d) fiir den Fall. daB in Fornael (I) fiir die Gmppierung 



10 



C00R^2 



steht. worin R^^ fur Halogen steht und R^^ fjj^ /^i^yi steht sowie R\ R^, R^ R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verblndungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R^ fur Amino steht und R'. R^, R^. R* und R^ die oben 
75 angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Natriumnitrit oder Kaliumnitrit und mit einem Hydrogenhalogenid (HX^) in Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen Losungsmittels umsetzt und die hierbei gebildeten Diazo- 
niumsalze der allgemeinen Formel (Vll) 



20 



25 r5 



r2 r1 N2®x3® 




R^— C V-0-< V-CN (VII) 



in welcher 

R\ R2. R3, R* und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
^0 x3 fOr Halogen steht. 

mit Acrylsaureestern der Fomnel (VI) 
CH2 = CH-GOOR^2 (VI) 

in welcher 

R^2 Alkyl steht. 

35 in Gegenwart von Hydrogenhalogeniden (HX^). gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und gege- 
benenfalls in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbindungen der 
Formel (Vll) verwendeten organischen Losungsmittel umsetzt. oder wenn man 
(e) fiir den Fall, dail in Formel (I) fur die Gruppierung 
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50 



55 



steht. worin R^^ fur Wasserstoff steht und R'^ fur Alkyl steht sowie H\ R^, R^. R^ und R^ die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher 

R5 fur die Gruppierung 



11 



-CH2-CH>. 

steht. worin R^^ fur Halogen steht und R^^ fQr Alkyl steht sowie R\ R^. R^. R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 
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mit einem Dehalogenierungsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, umset2t. 

SchlieOlich wurde gefunden, da/3 die neuen substitulerten Phenoxybenzonitril-Derivate der Fornnel (I) 
hervorragende herbizide bzw. pflanzenwuchsregulierende Eigenschaflen aufweisen. 
5 Oberraschenderweise sind die erfindungsgema/Ben substHtjierten Phenoxybenzonltril-Derivate der For- 

■ mel (I) gegen Unkrauter wesentlich starker wirksam als 3-(2.4-Dichlor-phenoxy)-6-nitro-ben2oe-saijre- 
methylester, welches ein strukturell Mhnlicher vorbekannter Wirkstoff gleicher Wirkungsrichtung ist. 
Die Erfindung betrifft vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in welcher 
fur Wasserstoff, Fluor. Chlor, Brom. Cyano Oder Trifluormethyl steht, 
10 R2 fur Wasserstoff. Fluor Oder Chlor steht, 

P? fur Fluor. Chlor, Brom, Trifluormethyl. Trifluormethoxy Oder TrifluormethylsuKonyl steht, 
R* fur Wasserstoff. Fluor Oder Chlor steht. 
R5 fur Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht und 
R^ fur die Gruppierungen 




Oder 



-CH2-CH^ 



steht, worin 

R' und R^ gleich Oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Ci-Cs- 
Alkoxy-carbonyl-ethyf. die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppierung -SOa-R^^ stehen, wobei 
R3 fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Ci-C4-Alkoxy und/oder Ci-C^-Alkoxy-carbonyl substituler- 
tes Ci-Cc-Alkyl. fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes Cs-C^-Aikenyl, fur C2- 
C4-Alkinyl, fUr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom, Ci-C^^Alkyl und/oder Ct-C^-Alkoxy-carbonyl substi 
tuiertes Cs-Ce-Cycloalkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder Ci-C<-Alkyl substituiertes 
Ca-Ce-Cycioalkyl-Ci-Cz-alkyl. fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C^'C4-Alkyl und/oder Ct-C*- 
Alkoxy substituiertes Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano. Nitro, Ci-C*-Alkyl 
und/oder Ci-Ci-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur Naphthyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro und/oder Ct-C4.-Alkyl substituiertes Pyridyl. Fury) oder Thienyl, fUr Ci -Cs-Alkoxy, 
Phenoxy. Ci-Cp-Alkylthlo, Phenylthio, Ci-Ce-Alkyl-amino, DI-(Ci-CO-alkylamino, CaCG-CycloalkylamIno Oder 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Cyano, Nitro. Ci-Ci-AIkyl, Trifluormethyl. Ci-C^-Alkoxy 
und/oder Ci-C^-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenylamino steht und 

RIO f(jr gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Ce-AlkyI, fur gegebenenfalls durch 
Fluor. Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C^-Alkyl, Trifluormethyl, Ci-C4-Alkoxy, Difluormethoxy. Trifluorme- 
thoxy. Ci-C^-Alkyithio. C1-C4- Alkylsulfinyi. Ci-C4-A(kylsulfonyl, Di-(Ct-C2)a!kylaminosulfonyl und/oder Ci- 
C4-Alkoxy-carbonyi substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Chlor und/oder Ci-C4-Atkyl substituier- 
tes Naphtyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Cyano, Nitro und/oder Ci-C«-Alkyl 
substituiertes Pyridyl oder Thienyl steht. 
R" fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R^2 fcir Ci-Ce-Alkyl steht 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 
R' fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Chlor steht, 
R2 fur Wasserstoff. Fluor oder Chlor, insbesondere fur Wasserstoff steht. 
R3 fur Trifluormethyl steht, 

R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Wasserstoff steht, 

R^ fur Wasserstoff. Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor oder Chlor steht und 

R^ fur die Gruppierungen 
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6 



TO 



;5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Oder 



r8 



"CH2-CHn^ 

C00R^2 



steht, worin 

fur Wasserstoff Oder Acetyl steht und 
R8 fur Wasserstoff. Methoxycarbonylethyl. Ethoxycarbonylethyl. die Gruppierung -CO-R^ Oder die Grupple- 
rung -S02-R'° steht. wobei . 

R9 fUr gegebenenfalls durch Chlor. Brom. Methoxy oder Ethoxy substituiertes Ci-C*-Alkyl. fur Cyclopropyl. 
fur Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom. Methyl. Ethyl, Methoxy und/oder Ethoxy substitu- 
iertes Phenyl, fur Ci-C^-Alkoxy, Phenoxy, Ci-C4-Alkylam!no. Dimethylamino. Diethylamlno. Cyclopentylanni- 
no. Cyclohexylamino oder fur gegegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Methyl. Ethyl, Trifluorm ethyl. Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenylannino steht und 

RIO fyr gegebenenfalls durch Fluor, und/oder Chlor substituiertes Ci-C4-Alkyl, fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl. Trifluormethoxy, Oimethylaminosulfonyl und/oder Methoxycarbonyl substituier- 
tes Phenyl steht, 

R^^ fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R^2 fOr Ci-C4-Alkyl steht. 

Beispiele fCir die erfindungsgema0en Verbindungen der Formel (I) sind in der nachstehenden Tabelle 1 
aufgefiihrt (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 



(I) 




50 



55 
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Tabelle 1: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (1) 
r1 r2 r3 r4 r5 p6 



TO 



20 



H 


H 


CF3 


H 


H 




H 


H 




H 


H 


-CH2CH2COOCH3 


CI 


H 


CF3 


H 


H 


NH2 


CI 


H 


CF3 


H 


H 


-CHgCHgCOOCHg 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


NH2 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-CH2CH2COOCH3 


CI 


H 


CF3 


CI 


CI 


NH2 


CI 


H 




CI 


CI 


-CH2CH2COOCH3 


CI 


H 


CF3 


F 


CI 


NH2 


CI 


H 


^^3 


F 


CI 


-CH2CH2COOCH3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 





r2 








Br 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


NH2 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


— CH2CH2COOCH3 


F 


H 


CF3 


H 


F 


NH2 


CI 


H 




H 


. CI 


— NH— COCH3 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COC2H5 


CI 


H 




H 


CI 


-NH-COC3H7 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


— KH— COCH ( CH3 ) 2 


CI 


H 




H 


CI 


— NH-COC4H9 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


— NH-COCHgCH ( CH3 ) 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


—NH— COC<CH30 3 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


— NH-CH2CH2COOCH3 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-NH-CH2CH2COOC2H, 


CI 


H 




H 


CI 


-tr(COCH3)2 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


•-NH--S02CH3 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-NH-S02C2H5 


CI 


H 


CPs 


K 


CI 


-NH-S02CH2C1 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


— NH-S02CF3 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


— NH— COOCH3 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COOC2H5 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CONHCHg 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-^W-C0NHC4H9 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


^4H--CO-i<(CH3)2 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COCH2CI 
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Tabelle I - Fortsetzung 













CI 
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CF3 
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CI 


CI 


H 




H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


u 

n 




u 

x» 




CI 


U 

n 


PIT-.. 

^f3 


U 
il 




CI 


H 




u 

n 


W X 


CI 


H 


CF^3 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 


CP-3 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 


C^3 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 



CI -NH-CO- 



Cl -NH-CO-Ni 




CF3 



V 
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Tabelle 1 - ForLsetzung 





r2 


r3 


r4 


r5 


CI 


H 




H 


CI 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


. CI 




u 
n 


CF3 


n 




CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


K 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CP-3 


H 


F 


CI 


H 


CPs 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CFg 


H 


F 



-NH-SO2— <^]^^>— CH3 
-CH2CH2COO2H5 
-CHr>CHC00CH3 
CI 

— CH-xCHCOOCHg 
Br 

-CH2CHCOOC^H5 
CI 

-NH-COCH3 
-NH-COC4H9 
--NH-CO-CH2CH ( CH3 ) 2 
-NHCH2CH2COOCH3 
-NHCH2CH2COOC2H5 
-KH-SO2CH3 

-NH^OCHClg 
-CH2CH2COOC2H5 

-CH2CHCOOCH3 

CI 

-CK^CHCOOCHg 
Br 

-CH2CKCOOC2H5 
CI 

Verwendet man fur das erfindungsgemafie Verfahren (a) beispielsweise 3.4-DichIor-benzotrifluorid und 
2-Amlno-4-hydroxy-ben2onitril als Ausgangsstotte. so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formel- 
schema wiedergegeben werden: 
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Verwendet man fur das erfindungsgemafie Verfahren (b) beispielsweise 2-Amino-4-(2,6-difluor-4- 
trifluormethyl-phenoxy)-benzonltrll und Dichloracetylchlorid ats Ausgangsstoffe, so kann der Reaktlonsablauf 
durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 




F 



Verwendet man fur das erfindungsgema/Je Verfahren (c) beispiefsweise 2-Amino-4-(2.3.6-Trichlor-4- 
trifluormethyl-phenoxy)-ben2onitril und Acrylsaurebutylester als Ausgangsstoffe. so kann der Reaktionsab- 
lauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 




CI CI 



Verwendet man fur das erfindungsgemaBe Verfahren (d) beispielsweise 2-Amino-4-(2-Chlor-6-fluor-4- 

trifiuormethyl-phenoxyVbenzonitril, Natriumnitrit und Salzsaure sowie anschlie/3end Acrylsaure-isopropyle- 
ster als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktlonsablauf .durch das folgende Formelschema wiedergegeben 
werden: 
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10 



15 




NaN02/HCl 



CHg = CH-C00CH(CH3)2, 



> 



HCl 




CH2CHC00CH(CH3)2 



N 



20 



Verwendet man fur das erfindungsgema/5e Verfahren (e) belspielswelse 2-Chlor-3-[2-cyano-5-(2.6- 
dichlor-4-tri fluormethyl-phenoxy)i3henyll-propionsaure-ethylester und Tributylzinnhydrid als . Ausgangsstof- 
fe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben warden: 



25 



30 




♦ (H9C4)3SnH\^ 
- (8904)38001 



35 




CH2CH2COOC2H5 



40 



45 



50 



55 



Die beim erfindungsgemafien Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Halogen-benzoNDerivate sind clurch die Fonmel (II) allgemein deflniert. 

In Formel <ll) haben R\ R^. R3. R* und R^ vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. 
die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgennaflen Verbindungen der 
Formel (1) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R\ R^. R^. R* und R^ angegeben wurden und 
X steht vorzugsweise fQr Fluor oder Chlor. 

Als Berspiele fOr die Ausgangsstoffe der Formel (11) seien genannt: 
3,4'Dichlor-benzotrifluorid. 3.4,5-Trichlor-benzotrifiuorid. 3.4-Dichlor-5-fluor-benzotrifluorid. 2.3.4.5- 
Tetrachlor-benzotrifluorid, 3,5-DichIor-2.4-difluor-benzotrifluorid und 3-Chlor-4.5-difluor-benzotrifluorid. 

Die Verbindungen der Formel (11) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt warden (vgl. J. Chem, Soc. 1969, 211-217; ibid. 1971. FR-A 2 538 380 (Chem. Abstracts 102 
(1985). 61914X): EP-A 180 057; US-P 4 388 472). 

Das bei Verfahren (a) weiter als Ausgangsstoff einzuseteende 2-Amino-4-hydroxy-benzonitril der Formel 
(ill) ist bereits bekannt (vgl. Synthesis 1985, 778 - 779). 

Die t>ei den erfindungsgemaflen Verfahren (b), (c) und (d) als Ausgangsstoffe zu ven/vendenden 
Verbindungen sind durch die Formel (I) mit der Mafigabe, da/3 R^ fur Amino steht. allgemein deflniert. In 
diesem Fall haben die Reste R\ R^. R3, R* und R^ vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutun- 
gen. die bereits im Rahmen der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) 



13 



EP0 379 915 A1 



vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben warden. 

Beispiele ftir diese Verbindungen sind Tabelle 1 (R^:NH2) zu entnehmen. Diese Ausgangsstoffe sind 
erfindungsgemaCe, neue Verbindungen; sle kSnnen nach dem erfindungsgemafien Verfahren (a) hergestellt 
werden. 

Die beim erfindungsgemaCen Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen 
sind durch die Formein (IV) und (V) allgemein definiert In diesen Formeln haben und R'° vorzugsweise 
bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemafien Verbindungen der Forme! (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur und 
R^° angegeben wurden und wie auch stehen vorzugsweise fUr Fluor. Chlor Oder Brom. insbesondere 
fur Chlor. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formein (IV) und (V) seien genannt: 
Acetylchlorid, Propionylchlorid, Butyroylchiorid, Isobutyroylchlorid, Valeroylchlorid, Isovaleroylchlorid, Chlo- 
racetylchlorid. Dichioracetylchlorld, Trichloracetylchlorid, 2-Chlorpropionylchlorid. 2-Brompropionylchlorid, 
Methoxyacetylchlorid, Ethoxyacetylchlorid, 2-fsAethoxypropionylchlortd, 2-Etlioxyproplonylchlorld. Cyclopro- 
pancarbonsaurechlorid. Phenylacetylchlorid. Benzoylchlorid, 2-Fluor-, 4-Fluor-, 2 Chlor-, 4-Chlor-, 2-Brom-, 
4-Brom-. 2-Methyl-, 2-Ethy!-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 4-Ethyl-, 3-Methoxy-, 4-Methoxy- und 4-Ethoxy benzoyl- 
chlorid, Chlorameisensaure-methylester, -ethylester, -propylester und -butylester, Chlorameisensaurepheny- 
lester, Dimethylcarbamidsaurechlorid. Methan-, . Ethan-, Propan-, Butan-, Chlormethan-. Trifluormethan-. 2- 
Chlor-ethan- und Perfluorbutan-sulfonsaurechlorid. Benzolsulfonsaurechlorid, 2-Chlor-, 3-Chlor-, 4-Chlor-, 
2,4-Dichlor-. 2,5-Dichlor-. 2-Fluor-, 4-Fluor-, 2-Brom-, 4-Brom-, 2-fVlethyl-. 3-MethyK 4-r\/lethyl-. 2- 
Trifluormethyl-, 2-Methoxy-, 4-Methoxy-. 2-Difluormethoxy-. 2- TrifluormethoKy-, 4-Trifluormethoxy-, 2- 
Dimethylaminosulfonyl-, 2-Methoxycarbonyl- und 4-Methoxycarbonylbenzolsulfonsaurechlorid. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) und (V) sind bekannte Verbindungen. 

Die bel den erfindungsgemafien Verfahren (c) und (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden AcrylsSu- 
reester sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In Formel (VI) steht R^^ vorzugsweise fUr Ci-Cs-Alkyl. 
insbesondere fur Ci-G4-AlkyL 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (VI) seien genannt: 
Acrylsaure-methylester. -ethylester, -propylester und -butylester. 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannte organische Synthesechemikalien. 

Die beim erfindungsgemafien Verfahren (e) als Ausgangsstoffe zu vervvendenden Verbindungen sind 
durch die Formel (I) mit der Ma/Jgabe. dafl R^ fOr die Gruppierung 



steht. allgemein definiert. In diesem Fall haben die Reste R\ R^, R^. R*, R^ und R^2 vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereits im Rahmen der Beschreibung der erfindungsgemSBen 
Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben wurden und R" 
steht vor zugsweise fur Chlor oder Brom. 

Beispiele fur diese Verbindungen sind Tabelle 1 zu entnehmen. Diese Ausgangsstoffe sind erfindungs- 
gemafie, neue Verbindungen; sie konnen nach dem erfindungsgemaCen Verfahren (d) hergestellt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (a) zur Herstellung der neuen' Verbindungen der Formel (I) wird 
vorzugsweise unter Verwendung von VerdunnungsmitteIn durchgefuhrt. Als Verdunnungsmittel kommen 
dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische 
und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan. Gyclohexan, 
Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol. Xylol, Methylenchlorid. Ethylenchlorid. Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chlorbenzoi und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutylether. Glykoidimethylether und 
Diglykoldimethylether. Tetrahydrofuran und Dioxan. Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-. Methyl-isopropyl- und 
Methyl-isobutyl-keton, Ester wie Essigsauremethylester und -ethylester, Nitrile wie z B. Acetonitril und 
Propionitril, Amide wie z B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dimethyl- 
sulfoxid. Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Hiervon werden die aprotisch polaren Losungsmittel, wie z. B. Aceton. Acetonitril. Methylethylketon, 
Propionitril. Methylisobutylketon, Methylisopropylketon, Dirr^ethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyr- 
rolidon und Dimethylsulfoxid, besonders bevorzugt. 

Als Saureakzeptoren konnen bei dem erfindungsgema/3en Verfahren (a) alie ubiicherweise fur derartige 
Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalime- 
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tallhydroxide wie z. B, Natrium- und Kaliumhydroxid. Erdalkallhydroxide wie z. B. Calciumhydroxid. 
Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat. Natrium- und Kalium-tert-butylat. ferner 
aliphatische. aromatische Oder heterocyclische Amine, beispielsweise Triethylamin. Trimethylamin. Dime- 
thylanilin. Dimethyibenzylamin. Pyridin, 1.5-Diazabicycio-[4,3.0]-non-5-en (DSN). 1 ,8-Diazabicyclo-[5.4.0^ 
5 undec-7-en (DBU) und 1 ,4-Dlazabicyclo-[2,2.2]-octan (DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen kbnnen bei dem erfmdungsgemaflen Verfahren (a) in^einem grofieren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 ' C und 200 C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 * C und 120 ' C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (a) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist 
w jedoch auch moglich. unter erh5htem Oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindiingsgemaflen Verfahrens (a) warden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt Es ist jedoch auch mfiglich. eine der belden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem groCeren Oberschufl zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines SSure akzeptors durchgefuhrt. und 
15 das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur geruhrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (a) jeweils nach ubiichen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b)' zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird 
gegebenenfalls unter Verwendung von Verdunnungsmitteln durchgefuhrt. Als Verdunnungsmittel kommen 
dabei aile inerten organischen Losungsmittel in Frage. wie sie oben fur das erfindungsgemafle Verfahren (a) 
20 angegeben sind. 

Verfahren (b) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefuhrt. Als Saureakzepto- 
ren kommen hierbei praktisch alle ubiicherweise fur derartige Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittel 
in Frage. wie sie oben fur das erfindungsgemafle Verfahren (a) angegeben sind. 

Hiervon werden die oben genannten aliphatrschen, aromatischen oder heterocyclischen Amine, wie z. B. 
25 Pyridin und DABCO. besonders bevorzugt. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (b) in einem grofleren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C und +150 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 C und 100 C. ... 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefOhrt. Es ist 
3o jedoch auch mog lich. unter erhohtem oder vermindertem Dnjck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b> vyerden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren fVlengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, eine der beiden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem grofleren OberschuB zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefOhrt. und 
35 das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerQhrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (b) nach ubiichen Methoden. 

Das erfindungsgemMBe Verfahren (c) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird 
vorzugsweise unter Verwendung von Verdunnungsmitteln durchgefuhrt. Als Verdunnungsmittel kommen 
dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel In Frage. wie sie oben fUr das erfindungsgemafle 
40 Verfahren (a) angegeben sind:^ Hiervon werden die oben angegebenen aprotisch polaren LQsungsmittel 
besonders bevorzugt. * x - ■ ♦ 

Verfahren (c) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysators durchgefuhrt. Geeignete 
basische Katalysatoren sind hierbei Alkali metall-hydroxide oder -alkoholate. wie Natrium- oder Kalium- 
hydroxid, -methylat. -ethylat oder -tert-butylat. Alkalimetallsaize von Carbonsauren. vie z. B, Natrium- oder 
45 Kalium -acetat, sowie basische Stickstoffverbindungen. wie Diethylamin oder PIperidln. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (c) in^ einem grdfleren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und 150 C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 C und 120 C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (c) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist 
so jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten.. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) werden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich. eine der beiden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem grdfleren Uberschufl zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines basischen Katalysators durchge- 
55 fuhrl. und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur geruhrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (c) nach ubiichen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (d) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1) wird unter 
Einsatz eines Hydrogenhalogenids (HX^) durchgefuhrt. Als Beispiele hierfur seien Hydrogenfluorid. Hydro- 
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genchlorid. Hydrogenbromid und Hydrogeniodid genannt. Hydrogenchlorid und Hydrogenbromid werden 
vorzugsweise eingesetzt. 

Verfahren (d) wird vorzugsweise unter Verwendung eines organischen Losungsmittels durchgefOhrt. 
Insbesondere geeignet sind Ether, wie 2 B. Glycoldimethylether und Diglycoldimethylether, Tetrabydrofuran 
5 und Dioxan. Ketone, wie z. B, Aceton und Mettiylethylketon. sowie Amide wie z. B. Dimethylformamid. 

Verfahren (d) wird weiter vorzugsweise in Gegenwart von Katalysaloren duchgefuhrt. Als solche 
kommen insbesondere Kupfer und Kupferverbindungen. wie 2. 8. Kupfer(l)-chlorid, Kupfer(ll)-chlorid. 
Kupfer(l)-bromid, Kupfer{IHodid. Kupfer{ll)-sulfat und Kupfer(ll)-nitrat in Betracht. 

Die Reaktlonstemperaturen kSnnen bel dem erfindungsgemSDen Verfahren (d) in einem gro/Jeren 
70 Bereich variiert werden. Im atlgemelnen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 *C und +80 * C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und 60 " C. 

Verfahren (d) wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt, 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (d) setzt man je Mol Phenoxyphenyiaminoverbin- 
dung der Forme! (I) im allgemeinen zwischen 03 und 2.5 Mol. vorzugsweise zwischen 1,1 und 2,0 Mol, 
75 Natriumnitrit Oder Kaliumnitrit, zwischen 2 und 50 Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 25 Mol. Hydrogenhalo- 
genid. und zwischen 1 und 3 Mol. vorzugsweise zwischen 1,5 und 2,5 Mol, Acrylsaure-Derivat der Formel 
(VI) ein. 

Verfahren (d) kann unter den ubiichen Bedingungen der "Meerwein-Arylierung" durchgefuhrt werden. In 
einer bevorzugten AusfDhrungsform von Verfahren (d) wird zunachst die Ausgangsverbindung der Formel (I) 

20 in einem VerdUnnungsmittel, welches zumindest Wasser und ein Hydrogenhalogenid enthalt, verruhrt und 
unter Kuhlen mil einer waBrigen Losung von Natriumnitrit Oder Kaliumnitrit diazotiert. Dann wird das 
Acryls§ure-Derivat der Formel (VI) und gegebenenfalls der Katalysator zum Reaktionsgemisch gegeben. 
Wenn - gegebenenfalls nach leichtem Erwarmen - die Stickstoff-Entwicklung abgeklungen ist. kann nach 
Qblichen Methoden aufgearbeitet werden. 

25 Das erfindungsgema/Je Verfahren (e) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) wird unter 
Einsatz eines Dehalogenierungsmittels durchgefuhrt. Es konnen hierbei die ubiichen zur Dehalogenierung 
geeigneten Substanzen, wie 2. B. Tributylzinnhydrid, verwendet werden. 

Verfahren (e) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Als Katalysatoren 
kommen hierbei als Radikalstarter gebrauchliche Substanzen. wie z. B. Azo-bis-isobutyronitril, in Betracht. 

30 Verfahren (e) vyjrd vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefUhrt. Als Verdun- 
nungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittef in Frage. Hierzu gehoren 
vorzugsweise aliphatische und aromatische. geget>enenfaHs halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Pentan, 
Hexan. Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol. Toluol, Xylol. Chlorbenzoi und o-Dichlorbenzol. 
sowie Ether, wie Diethylether. Dipro pylether, Diisopropylether, Dibutylether. Diisobutylether, Glycoldimethy- 

35 lether, Diglycoldimethylether. Tetrabydrofuran und Dioxan. 

Die Reaktlonstemperaturen konnen bei dem erfmdungsgemaflen Verfahren (e) in^ einem grofleren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man t>ei Temperaturen zwischen 0 *C und 150 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10 ' C und 100 ' C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (e) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist 

40 jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) werden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, eine der beiden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem grd/3eren Uk>erschu/3 zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungsmittel in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt, und das 

45 Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erfo/derlichen Temperatur geruhrt. Die Aufarbei- 
tung erfolgt bei dem erfindungsgemafien Verfahren (e) jeweils nach ubiichen Methoden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants. Desiccants. Krautabtotungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten SInne sind alle 
Pflanzen zu verste hen, die an Orten aufwachsen. wo sie unerwCinscht sind. Ob die erfindungsgema/3en 

so Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken. hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 
Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria. Matricaria. Anthemis. Galinsoga, 
Chenopodium. UrticaTSenecio. Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea. Polygonum, Ses- 
bania. Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus. Solanum, Rorippa. Rotala, Lindernia. Lamium. Veronica, 

55 Abutilon, Emex. Datura. Viola, Galeopsis. Papaver, Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine. Beta. Daucus. Phaseolus. Pisum, Solanum, Linum, 

Ipomoea, Vicia. Nicotiana, Lycopersicon. Arachis. Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa. Setaria. Panicum. Digitaria. Phleum, Poa. Festuca. 
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Eleusine. Brachiaria. Lolium, Bromus. Avena. Cyperus. Sorghum. Agropyron. Cynodon, Monochoria. Fimbri- 
stylis. Sagittaria, Eleocharis. Scirpus. Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea. Dactyloctenium, Agrostis. Alope- 
curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza Zea. Triticum. Hordeum. Avena. Secale, Sorghum. Panicum, 
5 Saccharum. Ananas, Asparagus.x Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gteicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
70 die Verbindungen zur Unkrautbekampfung In Dauerkulturen. z.B. Forst, ZiergehOlz-. Obst-, Wein-. Citrus-. 
Nu/3-. Bananen-. Kaffee-, Tee-, Gummi-. Olpalm-, Kakao-. Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich insbesondere zur selektiven BekSmpfung von 
dikotylen Unkrautern in monokotylen Kulturen, vor allem im Nachlauf-Verfahren. 
15 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe greifen in den Metabolismus der Pflanzen ein und k5nnen deshalb 
als Wachstumsregulatoren eingesetzt werden. 

Fur die Wirkungsweise von Pflanzen wachstumsregulatoren gilt nach der bisherigen Erfahrung. dafl ein 
Wirkstoff auch mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausuben kann. Die Wirkungen der Stoffe 
hSngen im wesentlichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der 
20 Pflanze sowie von den auf die Pflanzen Oder ihre Umgebung ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der 
Art der Applikation. In jedem Fall sollen Wachstumsregulatoren die Kulturpflanzen in bestimmter gewunsch- 
ter Welse beeinflussen. 

Unter dem Einflu/J von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden. 
da/3 ein EntblSttern der Pflanzen zu einem gewunschten Zeitpunkt erreicht wird Eine derarttge Entlaubung 
25 spielt bei der mechanischen Beemtung der Baumwolle eine grofle Rolle ist aber auch in anderen Kulturen 
wie z.B; im Weinbau zur Erlelchtierung der Ernte von Interesse. Eine Entlaubung der Pflanzen kann auch 
vorgenommen werden, um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen herabzusetzen. 

Die Wirkstoffe konnen In die Oblichen Formulierungen Dberfuhrt werden. wie Losungen, Emulsionen, 
Sprltzpulver. Suspenslonen. Pulver, Staubemittel. Fasten, losliche Pulver. Granulate, Suspensions- 
30 Emulsions-Konzentrate, Wlrkstoff-imprSgnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen 
in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt z. B. durch Vermlschen der Wirkstoffe 
mIt Slreckmitteln. also flQssigen Losungsmittein und/oder festen Tragerstoffen. gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflSchenaktiven MItteIn, also Emuigiermittein und/oder Dispergiermittein und/oder schaum- 
35 erzeugenden Mitteln. - • 

Im Falle der Benutziirig von" Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organlsche Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flOssige Losungsmittel kom men im wesentlichen in Frage: 
Aromaten. wie Xylol. Toluol Oder Alkylnaphthaline. chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe. wie Chlorbenzole, Chlorethylene bder Methylenchlorid. aliphatiscfie Kohlenwasserstoffe, wie 
40 Cyclohexan Oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen. mineralische und pflanzliche.Ole, Alkohole. wie Butanol 
Oder Glykol sowie deren Ether und Ester. Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon Oder 
Cyclohexanon. stark polare LSsungsmittel. wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. sowie Wasser. 

Als teste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsaize und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline. Tonerden. Talkum. Kreide, Quarz. Attapul- 
45 git. Montmorillonit Oder Diatomeeherde und synthetische Gesteinsmehle. wie hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate. als teste TrSgerstoffe fOr Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit. Marmor. Bims. Sepiolith. Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl. 
Kokosnu/3schalen. Maiskolben und Tabakstengein; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom- 
50 men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren. wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester. 
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether. Alkylsulfonate, Aikylsulfate. Arylsulfonate 
sowie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Ugnin-Sulfitablaugen und Methylcellu- 

tose. . u 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy methylcellulose, natOrliche und synthetische 
55 pulvrige. kornige oder latexfonnige Polymere verwendet werden. wie Gummiarabicum. Polyvlnylalkohol. 

Poiyvinylacetat. sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipi- 

de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische. Pigmente. z.B. Eisenoxid. Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
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sche Farbstaffe. wie Alizarin-, Azo- und Metaliphthaiocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen. Mangan. Bor. Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff. vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgema/ien VVirkstoffe konnen als solche oder In ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Ferligformulierungen oder 
Tankmischungen moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. l-Amino-6-ethylthio-3-(2.2-dimethyfpropyl )-1 
.3,5-triazin-2,4(1 H,3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethyl-harnstoff 
(METABENZTHIAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Annino-3-methyl-6-phenyl-1 ,2.4-triazin-5- 
(4H)-on (METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in ZuckerrQben und 4-Amino-6-(1 .t-dimethylethyl)-3- 
methylthiO'1,2,4-tna2in-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur UnkrautbekSmpfung in Sojabolinen. in Frage; ferner 
auch 2,4-Di chlorphenoxyessigsaure (2,4-D); 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersaure (2,4-DB): 2.4-DichIorphe- 
noxypropionsaure (2.4-DP); 3-lsopropyl-2.1,3-ben2othiadiazin-4-on2.2-clioxid (BENTAZON); 3,5-Dibrom-4- 
hydroxy-benzonitril (BROMOXYNIL); 2-Chlor-N-{[(4-methoxy-6'methy 1-1 .3.5-tria2in-2-yl)-amino]-c 
arbonyl}-benzoisuifonamid (CHLORSULFURON); N.N-Dimethyl-N'-(3-chlor-4-methyIphenyl)-harnstoff 
(CHLORTOLURON); 2-[4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure, deren Methyl- Oder deren Ethylester 
(DICLOFOP): 4-Amino-6-t-butyl-3-ethylthio-l ,2.4-triazln-5(4H)-on (ETHIOZIN); 2-{4-[(6-Chlor-2-benzoxazo- 
lyl)-oxy]-phenoxy}-propansaure. deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP): [(4-Amino-3.5- 
dichlor-6-fluor-2-pyridinyl)-oxy]-essigsaure bzw. deren 1 -Methylhepty lester (FLUROXYPYR); N- 
Phosphonomethyl-glycin (GLYPHOSATE); MethyI-2-[4,5-dihydro-4-methy l-4-{l -methylethyl)-5-oxo-1 H- 
imidazoi-2-yl]-4(5)-methylben2oat (IMAZAMETHABENZ); 3.5-Diiod-4-hydroxybenzonitril (lOXYNIL); N.N- 
Dimethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-harnstoff (ISOPROTURON); (2-Methyl-4-chlorphenoxy)-essigsaure (MCPA); 
(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-Methyl-2-(1,3-ben2thiazol-2-yloxy)-acetanilid 
(MEFENACET): 2-{[[((4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-aminoH:arbonyl]-aminohsulfonyl}-ben2Qesaur^ 
Oder deren Methy tester (METSULFURON); N-(1-Ethylpropyl)-3.4-dlmethyl-2.6-dinitroanilin 
(PENDIMETHALIN): 4-Ethylamino-2-t-butylamino-6-methyIthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[[[(4-Methoxy.-6T 
methyi-t.3.5-tria2in-2-yl)-amino]-carbonyl]-aminohsulfonyl]-thiophen-2-carbonsaure-methylester 
(THIAMETURON); Einige Mischungen zeigen uberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen. wie Fungiziden, Insektiziden, Akahziden, 
Nematiziden. Schutzstoffen gegen Vogelfrafl, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmlttein 
ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche. in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen. wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen. Emulsionen. 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ubiicher Weise. z.B. dyrch 
Gieflen, Spritzen. Spruhen, Streuen. . . , r : /? " ' 

Die erfindungsgemaiSen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grofieren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentli- 
chen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0.05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemSiSen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 

. Herstel lungsbeispiele: 

Beispiel 1 
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5 




[Verfahren <a)] 

13,4 g (0,1 Mol) 2-Amino-4'hydroxy-ben2onitril werden in 200 ml Dimethylsulfoxid vorgelegt und nach 
Zugabe von 4.0 g (0.1 fs/lol) Natriumhydroxid wird das Gennisch 30 Minuten bei 50 ' C geruhrt. Anschlie- 
I3end wird eine Losung von 24,9 g (0,1 Mol) 3.4.5-Trichlor-ben20trifluorid in 100 nnl Dimethylsulfoxid bel 50 
* C unter Ruhren tropfenweise dazugegeben. Dann wird das Reaktionsgemisch noch 5 Stunden bei 50 C 
und weitere 2 Stunden bei 90 ' C geruhrt. nach Abkuhlen in i 1 Wasser gegossen und das Produkt mit 
Chlorofornn extrahiert. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat 
wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestilliert. 

Man erhalt 29,5 g (85 % der Theorie) 2-Amino-4-(2,6-dichor-4-trifluormethyl-phenoxy)-ben2onitril als 
amorphen Ruckstand. 




40 

Beispiel 2 



45 




CI 



[Verfahren (b)] 



Eine Mischung aus 3.47g (0,01 Mol) 2-Amino-4-(2.6-dichlor-4-trifluormethy!-phenoxy)-ben2onitril, 10 ml 
Methansulfonsaurechlorid und 1 g Pyridin wird 15 Stunden bei 60 'C geruhrt. Dann wird die Reaktionsmi- 
schung in 50 ml Wasser gegossen und das Produkt mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase wird 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum 



19 



EP 0 379 915 A1 



abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchromatographie (Kleselgel; Hexan/Essigsaureethylester 4:1) 
gereinigt. Man erhalt 2,2 g (52 % der Theorie) 2-Methyisulfonylamlno-4-(2,6- dichlor-4-trifluormethyl- 
phenoxy)-ben2onltri! ais amorphes Produkt. 



H CI 



H CI 



10 



15 



NH-SO2CH3 ii ^NH-S02CH3 

H 



20 




NH-SO2CH3 
S— ON j; 3,12(s, SO2CH3). 



25 



Beispiel 3 



30 



35 




NH-CH2CH2COOCH3 



CVerfahren (c)] 



40 



45 



Eine Mischung aus 4,16 g (0,012 Mot) 2-Amino-4-(2.6-dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-benzonitrll. 0.3 g 
Natriumacetat, 1.03 g (0.012 Mol) Acrylsauremethylester und 100 ml Dimethylsulfoxid wird 8 Stunden bei 
100 °C geruhrt und dann in 300 ml Wasser gegossen. Das Produkl wird mit Chloroform extrahiert. die 
organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert Vom Filtrat wird das Losungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der RDckstand durch Saulenchromatographie (Kleselgel; 
Ether/Petrolether 1 : 2) gereinigt. Man erhalt 0,62 g (12 % der Theorie) 2-(2-Methoxycarbonylethylamino)-4- 
(2.6-dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-ben2onitril ats amorphes Produkt. 



50 



55 
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H CI 



H CI 



3,72(s, COOCH3); 3,50(q, -NH-CH2CH2COOCH3 ) ; 



10 



2 , 6 8 ( t , -NH-CH2-CH2COOCH3 ) . 



rs 



Beispiel 4 



CI 



20 



25 



CI 



FoC 




CI 



CH2CHCOPCH3 



N 



tVerfahren (d)] 



30 



35 



40 



Zu 6.9 g (0.02 Mol) 2-Amino-4-(2,6-dichlor-4-trifluormethy!-phenoxy)-benzonitril In 200 ml Aceton gibt 
man 50 ml 18%ige Salzsaure und anschlieflend tropfenweise unter Ruhren und KUhlen auf 0 C bis 5 C 
eine L6 sung von 2.0 g (0.03 Mol) Natriumnitrit in 10 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bei 
0 *C bis 5 'C geruhrt und anschlie/Jend werden 8.6 g (0,1 Mol) Acryl sauremethylester und eine Losung 
von 2 g (0.02 Mol) Kupfer(!)-chiorid in 5 ml konzentrierter SaJzsaure dazugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren 
bei 5 ' C wird mit 200 ml Wasser verdOnnt. das Produkt mit Chloroform extrahiert. die organische Phase 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
abdestilliert und der Rilckstand durch Saulenchromatographie (Kieselgel. Hexan/Essigsaureethylester 4:1) 
gereinigt. 

Man erhalt 3.8 g (42 % der Theorie) 2-(2-Chlor-2-methoxycarbonyl-ethyl)-4-(2.6-dichlor-4-trifluorme- 
thylphenoxy)-benzonitril ais amorphes Produkt. 



45 



H 



* H-NMR(CDCl3, 6): 7,72 s, CF3 




CI 



H 



CI 



30 



S5 



CI 

I 

4,58(X von ABX- Signal, — CH2CliCOOCH3 ) ; 

CI 
I 

3,80(s.CO0CH3) ; 3,45(AB von A.BX-Signal, -CHgCHCOOCHg ) 
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Beispiei 5 



CI 




CH2CH2COOCH3 



CI 



CVerfshren (e)] 



3.0 g (0,0069 Mol) 2-(2-Chiorr2-methoxycarbonylethyl)-4-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-ben2oni- 
trll werden In 50 ml Toluol gelost und 2,0 g (0.0069 Mol) Tributylzinnhydrid warden dazu gegeben. Nach 
Zugabe von 0.5 g Azo-bis-isobutyronitril wird das Reaktionsgemisch 10 Stunden bei 60 *C geruhrt. Dann 
wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Sauienchromatogra- 
phie (Kiesetgel, Methylenchlorid) gereinigt. 

Man erhalt 1.3 g (43 % der Theorie) 2-(2-Methoxycarbonyl-ethyl)-4-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl-phe- 
noxy)-ben2onitril als. amdrphes Produkt. 



H 



CI 



H-NMRCCDClo, 6): 7 



,61 [m, CFg'H^"^-] 



CI 



,43 j^dd. 



H 




CH2CH2COOCH3 




K ]: 

H CH2CH2COOCH3 



,79[dd, CN j; 

CH2CH2COOCH3 



3,67(b, COOCHg); 3,15(t, ~CH2CH2C00CH3 ) ; 
2,74(tt -^H2CH2COOCH3) • 



Analog zu den Beispielen 1 bis 5 und entsprechend der allgemeinen Beschreibung der erfindungsge- 
ma/Jen Verfahren konnen die in der nachstehenden Tabelle 2 aufgefuhrten Verbindungen der Forme! (1) 
hergestellt werden. 
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(I) 



Tabelle 2; Herstellungsbeispiele fur die Verbxadungen 
der Forinel ( I ) 



Be is p.- Schmelz- 

ro n 



63 
105 

145 

255 



75 


Nr • 




r2 


r3 


R^ 


r5 


R^ punkti 




6 


CI 


H 


CF3 


H 


H 


NH2 


20 


7 


CI 


H 


CF3 


K 


F 


NH2 




8 


CI 


K 




K 


CI 


-NH-CO-NH— ^ y 


25 


9 


CI 


H 




H 


CI 


-N(COCH3)2 


10 


CX 


H 


C^^3 


H 


CI 


-NH-CO— <^^^^ 




11 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NHCOCH3 


30 . 


12 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-WH-<:0"NH--^ ^ 
















CF3 




13 


CI 


H 


CF^ 


H 


CI 


-WH-CO-»IH— ^ PC 2H5 



35 



40 



45 



50 



55 
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IS 



20 



25 



30 



35 



40 



Tabelle 2 - ForLsetzung 

Beisp«* SchmelZ' 



[r. 




r2 


r3 




r5 


r6 


punkt (^C) 


14 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 






15 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO-"N(CH3 ) 2 


103 


16 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO-CH(CH3)2 




17 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


~NH-CO-C2H5 


159 


18 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO-C(CH3)3 




19 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH~CO-CH2CH ( CH3 


)2 175 


20 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-CH2CHCOOCH3 





CI 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeisplelen wird die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz herangezogen: 

CI COOCH3 

cr^-^C/""-^^ ^°2 



3- ( 2 ,4-Dichlor-phenoxy )-6-ni trobenzoesaure-methylester 
(beJcannt aus US-PS 36 52 645 und US-PS 3 776 715). 



45 Beispiel A 



Post-emergence-Test 

50 Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emu!gator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mil 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Konzenlrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 
55 Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt nnan Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so. da/3 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneintneit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahit, daO in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
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Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

1 00 % = totale Vernichtung 

5 In diesem Test zelgen beispielsweise die Verbindungen gema/3 den Herslellungsbelspielen (2) und (4) 

erheblich starkere Wirkung als die bekannte Verbindung (A) gegen Unkrauter. wie z. B. Ipomoea. Sida. 
Sinapis und Viola. 

JO Beispiel B 

Entlaubung und Austrockhung der BlStter bei BaumwoHe 

T5 Losungsmlttel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-Monolaurat 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoft mit 
den angegebenen Mengen Losungsmlttel und Ennulgator und fullt mil Wasser auf die. gewQnschte 
Konzentration auf. 

20 Baumwollpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In 
diesem Stadium werden die Pflanzen tropfnafi mit den NA^rkstoffzubereitungen bespruht. Nach 1 Woche 
werden der Biattfall und das Austrocknen der Blatter im Vergleich zu den Kontrollpflanzen bonitiert. 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Wirkstoffe gemafi den Herstellungsbeispielen (3) und (4) ein 
sehr starkes Austrocknen der Blatter und sehr starken Biattfall. 



Ansprilche 

1 . Substituierte Phenoxybenzonltril-Derivate der Formel (1), 



35 




(I) 



in welcher 

^0 Ri fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Oder Trifluormethyl steht, 
fur Wasserstoff oder Halogen steht. 

R3 fur Halogen, Trifluormethyl. Trifluormethoxy Oder Trifluormethylsulfonyl steht, 

R* fur Wasserstoff oder Halogen steht. 

Rs fur Wasserstoff Oder Halogen steht und 
45 R6 fur clie Gruppierungen 

50 r8 

Oder 
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10 



20 



30 



35 



CHj^-CH 



steht. worin 

und gleich Oder verschleden sind und unabhangig voneinander jeweils fOr Wasserstoff. Alkoxycarbo- 
nylethyl. die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppierung -SOs-R'^ stehen. wobei 

RS'fur jeweils gegebenenfalls substitulertes AlkyI, Alkenyl, Alkihyl, Cycloalkyl, CycloalkytalkyI, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Furyl. Thienyl, Alkoxy, Phenoxy, Alkylthio, Phenylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Cycloalkylamino oder Phenylamino steht und 

R^o fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Pyridyl Oder Thienyl steht. 
R^^ fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
^5 R'2 fcir Alkyi steht. 

2, Substituierte Phenoxybenzonitrii-Derivate der Formel (I) gemafl Anspruch 1 , in welcher 
R' fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Bronn, Cyano oder Trifluormethyl steht, 
R2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

R3 fur Fluor. Chlor, Brom, Trifluormethyl. Trifluornnethoxy oder Trifluormethylsulfony! steht, 
R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht. 
Rs fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R^ fur die Gruppierungen 



25 , ^R^ 

""^^ 8 



Oder 



CHg "~ CHn 



COOR 



12 



steht, worin 

R' und R^ gleich Oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff. Ci-Cg- 
Alkoxy-carbonyl-ethyl, die Gruppierung. -CO-R^ oder die Gruppierung -S02-R^° . stehen, wober 
R9 fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. C1-C4 -Alkoxy und/oder Ci-C^-Alkoxy-carbonyl substituier- 
tes Ci-Ce -Alkyl. fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C2-C* -Alkenyl. fur C2- 
C4-Alkinyl. fur gegebenenfalls durch Fluor,. Chlor, ^ Brom. Ci-C4-Alkyl und/oder Ci-Ca -Alkoxy- carbon y I 
substituiertes Ca-Cs -Cycloalkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder Ci-C* -Alkyl substitu- 
iertes C3-C6-Cycioa!kyl-Ci-C2-alkyl. fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C-v-AlkyI und/oder Ct- 

^5 C4 -Alkoxy substituiertes Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano. Nitro, C1-C4 -Alkyl 
und/oder Ci-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur Naphthyl. fUr jeweils gegebenenfalls durch Ruor, Chlor. 
Brom. Cyano. Nitro und/oder C1-C4 -Alkyl substituiertes Pyridyl, Furyl Oder Thienyl. fur Ci-Cs-Alkoxy. 
Phenoxy. Ci-Cs-Alkylthio. Phenylthio, Ci-Cs-Alkylamino. DI-{Ci -C4)-alkylamino, Ca-Cs -Cycloalkylamino Oder 
fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C,-C4-Alkyl, Trifluormethyl. C1-C4 -Alkoxy 

50 und/oder Ci-C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenylamino steht und 

R'o fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Cs-Alkyl. fur gegebenenfalls durch 
Fluor. Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-Ca-AlkyI, Trifluormethyl, Ci-C4-Afkoxy. Difluormethoxy, Trifluorme- 
thoxy, C!-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkylsulfinyl. Ci-C4-Alkylsulfonyl. Di-(Ci -C2)alkylaminosulfonyl und/oder Ci- 
C4-Alkoxycarbonyl substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Chlor und/oder Ci-C^-AIkyl substituiertes 
Naphtyl Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro und/oder Ci-C4-AIkyl 
substituiertes Pyridyl oder Thienyl steht, 
R" fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R^" fur Ci-Cs -Alkyl steht. 
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3. Substltuierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I) gema/J Anspruch 1 . in welcher 
R' fur Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht. 
R2 fur Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht, 
R3 fCir Tritiuormethyl steht, 
6 R* fur Wasserstoff. Fluor Oder Chlor steht, 
R5 fur Wasserstoff. Fluor Oder Chlor steht. 
R^ fiir die Gruppierungen 

TO /R^ 

8 



15 



20 



25 



30 



05 



40 



45 



SO 



Oder 



-CH2-CH^ 



steht. worin 

R7 fur Wasserstoff Oder Acetyl steht und 

R8 fiir Wasserstoff. Methoxycarbonylethyl, Ethoxycarbonylethyl. die Gruppierung -CO-R^ oder die Gruppie- 
rung -S02-R'° steht, wobei 

R3 fur gegebenenfalls durch Chlor, Brom, Methoxy Oder Ethoxy substituiertes Ci-C4-Alkyl, fur Cyclopropyl. 
fiir Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom. Methyl, Ethyl. Methoxy und/oder Ethoxy substitu- 
-lertes Phenyl, fur Ci-C^-Alkoxy, Phenoxy, Ci-C4-Alkylamino. Dlmethyiamino, Diethylamino, Cyclopentylami- 
no, Cyclohexylamino oder fur gegegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl. Ethyl. Trifluormethyl. Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenylamlno steht und 

R'° fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C^-AIkyl. fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor. Brom. Methyl. Trifluormetfioxy, Dimethyl am inosulfonyl und/oder Methoxycarbonyl substituier- 
tes Phenyl steht, 

R^^ fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R'2 fur Ci-C4-Alkyl steht 

4. Verfahren zur Herstellung von substituierten Phenoxybenzonitril-Derivaten der Formel (I), 



(I) 



in welcher 

R' fur Wasserstoff. Halogen, Cyano oder Trifluormethyl steht, 
r2 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R3 fur Halogen. Trifluormethyl, Trifluormethoxy Oder Trifluormethylsulfonyl steht. 
r* fur Wasserstoff Oder Halogen steht, 
R5 fur Wasserstoff Oder Halogen steht und 
R6 fiir die Gruppierungen 
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Oder 

-CH2-CH 



steht, worin 

und gleich Oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff. AlkoKycarbo- 
nylethyl. die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppierung -S02-R^° stehen, wobei 

R3 fiir jeweils gegebenenfalls substitulertes Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Cycloalkyl. Cycloalkylalkyl. Benzyl. 
Phenyl. Naphthyl, Pyrldyi. Furyl, Thienyl, Alkoxy. Phenoxy. Alkylthio, Phenylthio. Aikylamino. Dialkylamlno. 
Cycloalkylamino Oder Phenylamino steht und 

R^o fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Phenyl. Naphthyl, Pyridyl oder Thienyl steht. 

R^i fur Wasserstoff Oder Halogen steht und 

R^2 fQr Alkyl steht. 

dadurch gekennzelchnet. daS man 

(a) fur den Fall. daB in Formel (I) fiir Amino steht und R\ R^. R^, R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
^ Halogen-benzol-Derivate der allgemeinen Formel (II) 



25 




(II) 



in welcher 

H\ R2. R3. R* und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

X fur Halogen steht. 

mit 2-Amino-4-hydroxy-benzonitril der Formel (III) 




( III ) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umsetzt. oder da/5 man 

' (b) fur den Fall, dafl in Formel (I) R^ fur die Gruppierung 




stem, worin R^ und/oder R^ fiir die Gruppierung -CO-R^ oder die Gruppierung •S02-R'° stehen. und R\ R^, 
r3, R*. R^. R^ und R'° die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R^ fur Amino steht und H\ R^, R^, R* und R^ die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 

X^-CO-R^ (IV) 

in welcher 
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R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

fur Halogen steht, 
Oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 
X2-S02-R'° (V) 
5 in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
X2 fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels umsetzt. oder daiJ man 
10 (c) fur den Fa!!, dafl in Formel (1) fur die Guppierung 

^""^^ 8 



75 



Steht. worin und/oder R^ fur Alkoxycarbonylethyl stehen. und R\ R^, R3, R* und RS die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (!). in welcher R^ fur Amino steht und R\ R^, R^. R* und R^ die 
20 oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
.CH2 = CH-COOR^2 (VI) 

in welcher 

fur AlkyI steht. . 
25 gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels umsetzt, Oder daj3 man 

d) fur den Fall, dai3 In Fomiel (I) fiir' die Gruppierung - 
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-CH^-CH 



steht, worin R'^ fur Halogen steht und R^^ rOr AlkyI steht sowie R\ R^. R^. R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. „«; u 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R^ fur Amino steht und R\ R\ R^. R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Natriumnitrit oder Kaliumnitrit und mit einem Hydrogenhalogenid (HX^) In Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen Losungsmittels umsetzt und die hierbei gebildeten Diazo- 
niumsaize der allgemeinen Formel (VII) 

45 r3— ^ y-O-^^^^—CW CVII) 

»4 o5 
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in welcher 

^^ R3 rs oben angegebenen Bedeutungen haben und 

fur Halogen steht, 
mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CH2 = CH-COOR'2 (VI) 
in welcher 
R^2 fur Alky! steht. 

in Gegenwart von Hydrogenhalogeniden (HX^). gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und gege- 
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benenfalls in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung d r Verbindungen der 
.Formel (VII) verwendeten organischen Losungsmittel umsetzt. oder dafl man 
(e) fur den Fall, daB in Formel (I) fiir die Gruppierung 



-CH2-CH^ 



steht. worin R^' fur Wasserstoff steht und R^^ fur AlkyI steht sowie H\ R^. 
R^, R*. und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
R^ fiir die Gruppierung 



-CHg-CH^ 

20 

Stem, worin R" fOr Halogen steht und R'^ Alky! steht sowie R\ R^. R^, R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem Dehalogenierungsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in 

Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, umsetzt. 
25 5. Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel, gekennzelchnet durch etnen Qehalt an mindestens 

einem substituierten Phenoxybenzonitril-Derrvat der Formel (1) gemafi den AnsprOchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern und zur Regulierung des Pflanzenwachstums, dadurch 

gekennzeichnet. da/3 man substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I) gemS/J den AnsprOchen 1 

bis 4 auf die Unkrauter bzw. Pflanzen und/oder ihren Lebensraum einwirken IS/^t 
30 7, Verwendung von substituierten Phenoxybenzonitril-Derivaten der Formel (I) gemSB den AnsprOchen 1. 

bis 4 zur BekSmpfung von Unkrautern und/oder als Pflanzenwachstumsregulatoren. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbizlden und/oder pflanzenwuchsregulierenden MItteIn, dadurch 

gekennzeichnet, da/3 man substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I) gemS/J den AnsprOchen 1 

bis 4 mit StreckmltteIn und/oder oberflachenaktiven Substanzen vermischt. - ...... r. . 

35 \ * . . - " 
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